






















































放射光のような強力 X 線源から発生する X 線を単色化して用いることで検出下限が改
善されてきた．一方，筆者らはハンディー全反射蛍光 X 線分析装置を試作し，数ワッ
トの X 線管から発生する微弱な X 線を単色化せずに用いることによりシンクロトロン
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Figure 1.1. (a) A sample droplet on a quartz optical flat and (b) a schematic view of the 










Figure 1.2. Representative X-ray fluorescence spectra of an analyte containing 5 ng each of 




1.2. 全反射蛍光 X 線分析法の高感度化 
 
1971 年の Yoneda らの報告では白色 X 線が励起源として用いられており，得られた
検出下限は数 ng であったが，1980 年に Knoth ら 8)は，2 枚の平行な X 線全反射ミラー
をローパスフィルターとして用いた全反射蛍光 X 線分析装置を開発し，数 pg の検出
下限を達成した．ローパスフィルターを用いて全反射しない入射 X 線の高エネルギー
成分を除去することにより，半導体検出器の不完全な電荷捕捉に起因するスペクトル
のバックグラウンドを減少させることができる．その後，1980 年代に Iida ら 9, 10)は，
入射 X 線を単色化することで試料台表面粗さに起因する入射 X 線の散乱や試料自体か
らの散乱を減らすことができるので，全反射蛍光 X 線スペクトルのバックグラウンド
が激減し分析感度を改善できると報告した．また，シンクロトロン放射光や回転対陰
極 X 線管のような強力 X 線源を用いる場合には，過剰な散乱 X 線が発生するために検
出器が飽和してしまうという問題があったが，これら強力 X 線源から発生する X 線を
単色化して用いることにより検出器の飽和を防ぐことができる．Iida らの報告以来，
入射 X 線の単色化が分析感度を改善するために必要不可欠と考えられ，Figure 1.3 に示
すように，強力 X 線源をモノクロメータと組み合わせて用い，蛍光 X 線分析線の信号
対バックグラウンド強度比を高めることで全反射蛍光 X 線分析法の検出下限が改善さ
れてきた．1990 年代後半や 2000 年代前半には単色化したシンクロトロン放射光を用
いることにより 3d 遷移金属元素において数から数十 fg (1 fg=10-15 g)の検出下限が達成
された 11-14)．また，Streli ら 15)の報告では，単色シンクロトロン放射光を用いること
でナトリウムやマグネシウムのような軽元素においても数十 fg の検出下限が達成され
ている．2002 年の Sakurai ら 16)の報告においては，単色シンクロトン放射光と小型化
したヨハンソン型分光器を組み合わせて用い，波長分散型全反射蛍光 X 線分析を行う
ことでニッケルにおいて 0.31 fg の検出下限が得られている．しかし，エネルギー分散
型全反射蛍光 X 線分析を行う場合には，通常 1000 秒間の積算時間で複数元素を同時
に分析するが，Sakurai らの分析法では複数元素を同時に分析することはできず，一元













1.3. 全反射蛍光 X 線分析装置の小型化 
 
X 線管を用いる場合には，X 線管の消費電力が大きくなるにつれて，発生する X 線
は強くなる．回転対陰極 X 線管を用いることによりサブ pg17)の検出下限を得ることが
できるが，この種の X 線管は数から数十 kW の電力を消費するので，水冷式である．
このように，強力な X 線管を用いる全反射蛍光 X 線分析装置は消費電力が大きく，使
用に際し数 L/min の冷却水を必要とするので大型化し，据置型である．一方，2000 年
代に入って，40 から 50 W の強制空冷式 X 線管を用いる重量 30 から 70 kg の持ち運び
可能な装置が開発され，これらの装置をモノクロメータ 18, 19)や平行な 2 枚の全反射ミ
ラーから成る X 線導波路 20)と組み合わせて用いることにより数から数十 pg の検出下
限が得られている．このように，低出力 X 線管を使用する場合でも，モノクロメータ
や X 線導波路を用いて入射 X 線のエネルギー範囲を狭め，スペクトルのバックグラウ
ンドを減少させる方法が用いられている． 






















Figure 1.3. Improvement of a detection limit for a 3d transition metal element. 
Yoneda and Horiuchi 3) (Non-monochromatic excitation) 
Iida and Gohshi 9) 
(Rotaing anode X-ray tube, monochromatic) 
Iida et al.10) 
Wobrauschek et al.11)  
Pianetta et al.14)  
Awaji et al.13)  
Sakurai et al.16)  
Monochromatic Synchrotron radiation10-14, 16) 
Ortega et al.12)  




1.4.  ハンディー全反射蛍光 X 線分析装置 
 
筆者らは，Figure 1.4 に示すような数 W の自然空冷式 X 線管を用い，ハンディー全
反射蛍光 X 線分析装置(Figure 1.5)を設計，試作してきた．Figure 1.6 に示すように，装
置の開発を始めた 2006 年以来，3 年間で分析感度を飛躍的に改善することに成功した．
2006 年では 3d 遷移金属元素における検出下限は 3 ng であったが，2009 年現在では検
出下限を 10 pg にまで改善することができた．全反射蛍光 X 線分析では分析感度を改
善するために通常入射 X 線を単色化して用いているが，本装置ではモノクロメータを
用いておらず，従来とは逆に入射 X 線を単色化せずに用いる方が検出下限を改善でき
ることを明らかにした．本装置では微弱 X 線源から発生する X 線を単色化せずに使用
しているが，Table 1.1 に示すように，本装置よりも強力な X 線源から取り出した単色
化 X 線と同等またはそれらに迫る検出下限を達成した．以上のように，強力な単色化













Figure 1.4. Small air-cooled X-ray tube used for a portable total reflection X-ray fluorescence 
spectrometer.  (left) A 9.5 kV X-ray tube (Hamamatsu Photonics Co., Hamamatsu, Japan), 



















Year: 2006，Detection limit:3 ng 2007, 1 ng 







































25 kV (5 W) X-ray tube
Collimator: Waveguide
100 pg each of Sc, Cr, Co
500 pg of As


























Figure 1.6. Representative total reflection X-ray fluorescence (TXRF) spectra measured by 
using (a) a portable TXRF spectrometer developed in 2006 and (b) the present portable 







Figure 1.7. A newspaper article about a portable total reflection X-ray fluorescence 
spectrometer (Kyoto Shimbun, Fubruary 13, 2009). 
 









X-ray source Detection limit /pg 
Synchrotron radiation (Monochromatic) 0.01 
Water-cooled 10 kW X-ray tube(Monochromatic) 
Water-cooled 1 kW X-ray tube (Monochromatic) 
0.2 
1 
Air-cooled 50 W X-ray tube (Monochromatic) 10 







第 2 章では，ハンディー全反射蛍光 X 線分析装置の装置構成の詳細を述べ，本装置
を用いて得られる検出下限および定量結果の正確さおよび精度を評価した．また，環
境試料，飲料，生活用品浸出水の微量元素分析への本装置の応用例を示した． 
第 3 章では，入射 X 線のコリメータとしてレコード盤を用いた屈折レンズを試作し，
レコード盤レンズと X 線導波路を使用して得られる分析感度を比較した． 
第 4 章では，ハンディー全反射蛍光 X 線分析装置の高感度化に成功したことを述べ
た．全反射蛍光 X 線分析では分析感度を改善するために単色化 X 線が従来用いられて
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第 2 章 
ナノグラムの検出下限をもつ 
ハンディー全反射蛍光 X 線分析装置 
 
 
X 線光学素子として X 線導波路を試作し，1 W の自然空冷式 X 線管と組み合わせて
用いることにより全反射蛍光 X 線分析装置の小型軽量化に成功した．通常のレントゲ
ン撮影で用いる X 線管のワット数よりも 3 桁低い X 線管から発生する連続 X 線を入射
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全反射蛍光 X 線分析法は，シリコンウエハ表面の汚染元素の分析法として ISO に定
められている方法であり，環境分析などにも応用されている．1980 年代以降，シンク
ロトロン放射光が利用されるようになり，モノクロメータと組み合わせて用いること
で，fg 量(1 fg = 10-15 g)1-4)の元素を分析することが可能にされてきた．その一方で，2000
12 
 
年代に入り 40 から 50 W の X 線管をモノクロメータ 5, 6)または X 線導波路 7)と組み合
わせた卓上型全反射蛍光 X 線分析装置が開発され，pg 量(1 pg = 10-12 g)の検出下限が
達成された． 
本章では，X 線導波路と自然空冷式 1 W X 線管を組み合わせることにより全反射蛍
光 X 線分析装置の小型化に成功したことを述べる．全反射蛍光 X 線分析では単色 X









2.2. ハンディー全反射蛍光 X 線分析装置 
 
2.2.1. X 線導波路 
 
全反射蛍光 X 線分析では，通常入射 X 線ビームを高さ数十Pm に絞って用いている．
Egorov ら 8)によって提唱されている X 線導波路を試作し，ハンディー全反射蛍光 X 線
分析装置のコリメータとして使用した．本装置に用いたエゴロフ型 X 線導波路の写真
と概略図を Figure 2.1 に示す．この X 線導波路は二枚の平行な平板 X 線全反射ミラー
(シリコンウエハ)を用いるものである．幅 10mm のスリットをもつステンレス製筐体
内に配置した二枚のシリコンウエハ間に厚さ 50Pm のタングステンスペーサーを配置
し，シリコンウエハ間を X 線の光路とすることにより入射 X 線ビームを高さ 50 Pm，
幅 10 mm に絞ることができる．ただし，筆者が 2007 年 6 月にトレント(イタリア)で開
催された全反射蛍光 X 線分析の国際会議(TXRF2007)で口頭発表 9)した時に，Egorov か
ら Egorov 型導波路は入射 X 線を高さ方向にナノメートルスケールに絞るものであり，
本装置に用いた導波路は Egorov 型ではないという指摘を頂いた．本装置では，X 線導
波路を水平に配置しており入射 X 線のコリメータとして用いているが，X 線管から発
生する X 線の発散成分の一部はシリコンウエハ上で全反射するので，X 線の反射面を
持たない 2 枚の板で構成されるコリメータを用いるよりも光子密度の高い X 線を試料
に照射することが可能である(Figure 2.2)．本装置で用いた X 線導波路と同様に，平行
な二枚の平板 X 線全反射ミラーで構成される光学素子として“Double reflector”10)，
13 
 





本装置で用いた X 線導波路と同じである．ただし，これらの光学素子は入射 X 線を平
行化するとともに，入射 X 線の高エネルギー成分を除去する目的で通常用いられてい









Figure 2.1 Egorovs’ waveguide type slit, (left) photo, (right) schematic design.  The 
stainless steel housing had an X-ray beam exit, and it was 10 mm in width.  Two 50 Pm 
thick W foils were placed between the Si wafers in order to restrict the incident X-rays to 







 長さ 35 mm，直径 15 mm の自然空冷式タングステンターゲット X 線管(浜松ホトニ
クス製)を本装置の X 線源として用いた．ターゲット材であるタングステンは X 線出
力窓としてのベリリウム窓に蒸着されており， X 線はベリリウム窓から 130°の円錐角
で発生する．管電圧，管電流がそれぞれ 9.5 kV，150 PA の条件で X 線を発生させた．
管電圧が 9.5kV であり，タングステンの L1，L2，L3 吸収端エネルギー値はそれぞれ 12.09 
keV，11.54 keV，10.20 keV なので, この X 線管からタングステン L 特性 X 線は発生し
ない．また，ベリリウム窓の厚さは 300 Pm であり，ほぼ全てのタングステン M 特性
X 線(MD線：1.78 keV，ME線：1.84 keV)はベリリウムに吸収される．したがって，こ
の X 線管を用いる場合には連続 X 線により試料が励起される．この X 線管は，半導体
製造プロセスにおいて電気回路の帯電を防ぐための静電気除去装置として市販されて
いる装置(フォトイオナイザー)14)に用いられているものである．ペルチェ冷却式 Si - 
PIN フォトダイオード検出器“X-123”(検出有効面積：7 mm2，結晶厚さ：300 Pm)15) 
(Amptek 製)を用いて，蛍光 X 線スペクトルを測定した．この検出器には前置増幅器お
よびデジタルシグナルプロセッサも収められており，Microsoft Windows コンピュータ
ーと検出器を USB で接続することにより測定スペクトルをコンピューター上に読み
出すことができる．直径 3cm，厚さ 1cm，反射波面精度 λ/20（λ=632.8nm）のシグマ
光機の石英オプティカルフラットを試料台として用いた． 本装置の写真および模式図
を Figure 2.3 に示す．Figure 2.3 に示すように，発生する X 線からの被曝を防ぐために，
厚さ 0.3mm の鉛板に相当する鉛入りアクリル板でアタッシュケースを製作し，その内
Figure 2.2. A schematic view of total reflection X-ray fluorescence analysis with (a) a 

















部に X 線管，X 線導波路，検出器，試料を配置した．試料中心と検出器間の距離は約











 入射 X 線の試料に対する視射角(I)を 0.13°および 0.27°として測定した 10 ng のクロ
ム標準試料の蛍光 X 線スペクトル例，および視射角を 0.13°として測定した超純水を石
英オプティカルフラットに滴下乾燥した試料(ブランク試料)の蛍光 X 線スペクトル例
を Figure.2.4 に示す．測定したクロム標準試料は，原子吸光分光分析用の 1000 ppm ク
ロム標準溶液を超純水で希釈して 0.5 ppm に調整し，20 PL を石英オプティカルフラッ
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Figure 2.3. A portable TXRF spectrometer, (left) photo, (right) schematic view.  (A) 
X-ray tube to which the high voltage (9.5 kV) is applied, (B) Si PIN photodiode Detector, 
(C) switch box for the control of X-ray tube.  The size of the box was 23 cm (height) x 30 





本装置で用いた X 線管から発生する X 線の最大エネルギーは 9.5 keV であり，9.5 keV
の X 線における石英オプティカルフラット上での全反射臨界角度*は 0.20°である．ま
た，Ｘ線エネルギーが低くなるにつれて全反射臨界角度は大きくなる．一方，0.27°の
時の全反射臨界エネルギーは 7.0 keV であり，それ以上のエネルギーをもつ X 線は全
反射せずに散乱する．したがって，Figure 2.4b に示すように，0.27°の時には散乱 X 線
強度の増加により，7.0 keV 付近を頂上としたバックグラウンドの“こぶ”が現れた．
また，0.27°の時には Cr KD線(5.4 keV)と同じエネルギーをもつ入射 X 線は全反射する
はずであるが，Figures 2.4a と 2.4b に示すように Cr KD線のバックグラウンド強度は
0.13°の時よりも増加した．これは，入射 X 線が完全に平行ではなく，Cr KD線(5.41 keV)
と同じエネルギーをもつ入射 X 線の一部が全反射していなかったためであると考えら
れる．視射角が 0.13°の時には，0.27°の時と比較して Cr KD線の信号対バックグラウン
ド強度比が 5 倍に増大し，分析感度を改善することができた．Figure 2.4a から得られ
るクロムの検出下限は 1 ng，または 1013 atoms/cm2 であった．また，これらの検出下限









3    (2-1), 
 
ここで，m は元素の量（ng），INet は蛍光 X 線面積強度（counts/s），IBG はバックグラ







                                                        
*物質によるX線の吸収の影響を無視すれば，全反射臨界角Dcritは以下の近似式で表わ
される． 



























































Figure 2.4. Measured representative spectra for 10 ng Cr dry residue at glancing angles (I) 
of (a) 0.13° and (b) 0.27°.  (c) Measured spectrum for blank ultra pure water at 
glancing angle 0.13°.  All the spectra were measured for 600 s each (real time).  The 
dead time was negligibly small because the integrated count rate at maximum was less 
than 250 counts/s. 
18 
 
Cr と Si KD線面積強度の視射角依存性を Figure 2.5 に示す．表面に付着している試料
から発生する蛍光 X 線の強度の視射角依存性を測定することにより，試料の厚さを調
べることができる．Figure 2.5 に示すように Cr KD線の面積強度は視射角 0.20°辺りで
最も強くなった．また，視射角が 0°に近づくにつれて，Cr KD線の面積強度は 0 に近
づき，0.20°を越えると徐々に減少していった．全反射臨界角度付近で蛍光 X 線強度が
最大になるような視射角依存性が現れたので，測定した試料の厚さは 100 nm 以下 16)
であったと考えられる．Si KD線の面積強度は視射角が大きくなるにつれて強くなった．
これは，視射角が大きくなるにつれて X 線の石英オプティカルフラット上での反射率
が減少し，侵入深さが深くなったためである．特に，視射角が 9.5 keV の X 線の全反






入射 X 線の試料に対する視射角を 0.13°として測定した 67 ng のカルシウム，それぞ
れ 6 ng のクロム，鉄および顕微鏡用スライドガラスの全反射蛍光 X 線スペクトル例を
Figure 2.6 に示す．Ca，Cr，Fe を含む試料は，3.3 ppm カルシウム, 0.3 ppm クロム，0.3 































Figure 2.5. Measured angle dependence of (■) Cr and (●) Si KD X-ray intensities.  The 
net intensities of Cr and Si KD peaks were measured at the glancing angles of 0.06°, 0.13°, 


















Figure 2.6. Measured spectra of (a) a dry residue containing 67 ng Ca, 6 ng Cr and 6 ng 
Fe and (b) a glass slide for microscopes.   











































視射角 0.06°，0.13°，0.20°，0.27°，0.34°の条件で測定したそれぞれ 8 ng の Ca，Sc，
Ti，V，Cr，Mn，Fe および 24 ng の Ni を含む混合標準試料の全反射蛍光 X 線スペク
トル例を Figure 2.7 に示す．測定試料は，それぞれ 0.1 ppm の Ca，Sc，Ti，V，Cr，
Mn，Fe および 0.3 ppm の Ni を含む混合標準溶液 40 PL の滴下乾燥を 2 回繰り返した
ものである．それぞれ 1000 ppm の標準溶液(Sc 標準溶液は 100 ppm)を混合し，超純水
で希釈することにより混合標準溶液を調整した．Figure 2.7 に示すように，視射角 0.13°
の条件で測定した時に，それぞれ ng 量の Ca，Sc，Ti，V，Cr，Mn，Fe，Ni を検出す
ることができた．本装置で用いた X 線管から発生する連続 X 線の最大エネルギーは







0.27°の時には Fe，Ni を検出できなくなった．視射角が 0.20°の時には 9.5 keV までの X
線が全反射するはずであるが， Figure 2.7 に示すように 0.20°で測定した時にはスペク
トルの 7 keV 以上の領域にバックグラウンドの“こぶ”が現れ，Ni を検出できなくな
った．入射 X 線が完全に平行ではなくある角度で発散しており，7 keV 以上のエネル
ギーをもつ入射 X 線が全反射していなかったためであると考えられる．すなわち，一
部の X 線が 7 keV の X 線の全反射臨界角度(0.27°)以上の角度で入射していたと考えら
れる．視射角が 0.06°の条件で得られた Ca，Sc，Ti，V KD線の面積強度(counts/s)は 0.13°
の条件で得られたものよりも 1 桁弱かった．また，0.06°の時には，Cr，Mn，Fe，Ni





れた各元素の検出下限を Figure 2.8 に示す．Figure 2.7 では，隣接元素(本項では原子番
号が一つ小さい元素)の KE線が対象元素の KD線に重なっていたと考えられる．しか
し，測定試料中に含まれる元素の量は ng 量と少なかったので，Figure 2.7 に示すよう




度を算出する際に KE線の重なりの影響は考慮しなかった．Figure 2.8 に示すように，
Ca，Sc，Ti，V，Cr，Mn，Ni の検出下限は視射角 0.13°で測定した時に最も良かった．
例えばスカンジウム，ニッケルの検出下限はそれぞれ 0.8 ng，10 ng であった．0.13°
の測定で得られた鉄の検出下限は， 0.20°で測定した時よりも少し高かったが，二つ
の条件で得られた検出下限はともに約 2 ng であった．以上のように，複数の微量元素
を同時に分析するために最適な視射角は 0.13°辺りであった．本装置では微弱 X 線源か



































Figure 2.7. Representative measured X-ray fluorescence spectra of an analyte containing 8 
ng each of Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, and Fe and 24 ng of Ni at glancing angles (I) of 0.06°, 
0.13°, 0.20°, 0.27°, and 0.34°.  The measurements were performed in air for 600 s. 
 



















































































Figure 2.8. Detection limits for Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, and Ni at the glancing angles of 
0.06°, 0.13°, 0.20°, 0.27°, and 0.34°.   
 













































































































2.4. X 線導波路のスリットサイズの変化により得られるスペクトルの比較，L 線励起
による希土類元素の測定例および雨滴の分析例 
 
X 線導波路を構成している二枚のシリコンウエハの間隔をそれぞれ 15，50，100 Pm
に変えて測定したそれぞれ 4 ng の Ca，Sc，Ti，V，Cr，Mn，Fe および 12 ng の Ni を
含む混合標準試料の全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 2.9 に示す．混合標準試料
は，それぞれ 0.1 ppm の Ca，Sc，Ti，V，Cr，Mn，Fe および 0.3 ppm の Ni を含む混合
標準溶液 40 PL を滴下乾燥したものである．それぞれ 1000 ppm の標準溶液(Sc 標準溶
液は 100 ppm)を混合し，超純水で希釈することにより混合標準溶液を調整した．また，
入射 X 線の視射角は 0.13°とした．試料乾燥残渣の直径は約 1 mm であり，視射角が
0.13°の条件で測定する時には，入射 X 線の高さ方向のビームサイズが 15，50，100 Pm
のいずれの場合でも乾燥残渣の全領域が照射された．Figure 2.9 に示すように，いずれ
のビームサイズを用いても，ng 量の各元素を検出することができた．また，チタンお
よびバナジウム 1000 ppm 標準溶液はそれぞれ 1.25，0.45 mol/L の硫酸を含んでいたの
で，硫黄が検出された．試料乾燥残渣中には 218 ng の硫黄が含まれていたと算出した．
X 線導波路のシリコンウエハの間隔が大きくなるにつれて X 線の取り込み角が大きく
なる．取り込み角が大きくなるにつれてシリコンウエハ間を通過する X 線の角度発散
も大きくなるので，Figure 2.9 に示すように，入射 X 線のビームサイズが大きくなるに
つれてバックグランドが高くなった．一方，X 線の取り込み角が大きくなるにつれて，
X 線導波路のシリコンウエハ上で全反射する X 線が増加する．X 線導波路のシリコン
ウエハ間を通過する X 線とともにこの反射 X 線も試料の励起に寄与するので，反射 X
線が増加するにつれて試料に照射される X 線光子密度が高くなる．したがって，入射
X 線ビームの高さ方向のサイズが 15，50，100 Pm のいずれの場合でも混合標準試料の
全領域が照射されていたが，Figure 2.9 に示すように入射 X 線ビームサイズが大きくな
るにつれて試料残渣から発生する蛍光 X 線面積強度が強くなった．三つの異なるビー
ムサイズでの測定により得られた各元素の蛍光 X 線分析線の信号対バックグラウンド
強度比を Figure 2.10 に示す．ビームを細く絞るにつれて X 線光子密度が低くなるため
に蛍光 X 線強度は減少したが，入射 X 線の平行性が良くなり試料や試料台からの散乱
X 線が減少したので，Figure 2.10 に示すように，入射 X 線ビームサイズが細くなるに
つれて信号対バックグラウンド強度比は増加した．以上のように，X 線導波路を用い
て入射 X 線ビームサイズを変えることにより元素の励起効率や X 線ビームの平行性が













Figure 2.10. The signal to background ratio obtained with the incident X-ray beam of 
which size was (a) 15, (b) 50, and (c) 100 Pm in height. 

































































Figure 2.9. Representative total reflection X-ray fluorescence spectra of an analyte 
containing 4ng each of Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, and Fe and 12 ng of Ni measured by the 




それぞれ 10 ng の Sb，Sc，La，20 ng の Nd，40 ng の Eu，100 ng の Tb，200 ng の
Er，Yb 混合標準試料，および何も滴下していない石英オプティカルフラットの全反射
蛍光 X 線スペクトル例を Figure 2.11 に示す．混合標準試料は，それぞれ 0.5 ppm の Sb，
Sc，La, 1 ppm の Nd，2 ppm の Eu，5 ppm の Tb，それぞれ 10 ppm の Er，Yb を含む混
合標準溶液 20 PL を滴下乾燥したものである．Figure 2.11a に示すように，L 線励起を
用いることにより，それぞれ ng 量含まれる Sb，La，Nd，Eu，Tb，Er を検出すること
ができた．一方，200 ng のイッテルビウムは検出されなかった．これは，本装置によ


























































Figure 2.11. Representative total reflection X-ray fluorescence spectra of (a) an analyte 
containing 10 ng each of Sb, Sc, La, 20 ng of Nd, 40 ng of Eu, 100 ng of Tb, and 200 ng 




Figure 2.12 に示す．S，Ca，Sc，Ti，V，Cr，Mn，Fe，Ni の相対感度係数は Figure 2.9b











SS    (2-2)， 
 
ここで，Si，Srf，Ii，Irf，Ci，Crf は，検出元素 i と内標準元素 rf の相対感度係数，蛍
光 X 線面積強度(counts/s)，濃度(ppm)である．スカンジウムの相対感度係数を 1 とし







Figure 2.12. The relative sensitivities for elements measured by the portable spectrometer.  






























雨滴の全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 2.13 に示す．測定試料は，雨水と 100 

















を0.1 ngにまで改善することができた．  
 
Figure 2.13. A representative total reflection X-ray fluorescence spectrum of rain water. 























































Measuring time / s
Figure 2.15. Relationship between a Cr detection limit and measuring time.  
Figure 2.14. Total reflection X-ray fluorescence spectra of a dry residue containing 4 ng of 
Cr measured for (a) 15000, (b) 3600, and (c) 600 s.  



































  各土壌浸出水のモデル試料 (試料 A，B) 20 PL を滴下乾燥し，測定試料とした．あ
らかじめイオンクロマトグラフィーによって測定された試料 A，B の結果を Table 2.1
に示す．本装置(本編第 2.2 項参照)を用いて測定した試料 A，B と何も滴下していない
石英オプティカルフラットの全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 2.16 に示す．空気
中に約 0.9 %含まれる Ar を内標準元素とし，各スペクトルを Ar KD線ピーク強度 (2.96 
keV におけるカウント数)で規格化した．試料 A のスペクトルにおいて，数 ppm の Ca，
K，Cl，S が検出された．試料 B のスペクトルで Ca と S は検出されたが，試料 A より
約 7 倍高濃度のカリウムと約 2 倍高濃度の塩素は検出されなかった．試料 B の S と Ca
















Table 2.1. Concentrations (ppm) of calcium, potassium, chlorine and sulfur in samples A and 
B. 
―――――――――――――――――――――――――― 
Ca2+ K+ Cl- SO42- 
―――――――――――――――――――――――――― 
Sample A  2.38 1.38 6.02 10.25 


































X-ray energy / keV
 
Figure 2.16. Representative measured total reflection X-ray fluorescence spectra of leaching 
test solutions of soils (samples A, B), and a blank quartz optical flat.  The measurements 




















視射角が0.13°の時における入射X線ビームの照射範囲は，2 cm (長さ) x 1 cm (幅)であ
った．市販のペットボトル飲料水を測定試料とした．測定した飲料水は富士山麓天然




1. 120 PLの試料を滴下乾燥した (試料C)． この時の試料乾燥残渣の直径は約17 mm
であった． 









































































Figure 2.17. Representative measured TXRF spectra of (a) a dry residue of drinking water of 
which size is about 17 mm in diameter, (b) a dry residue of the drinking water of which size is 
about 7 mm in diameter, and (c) a blank optical flat.  The measurements were performed in 












求めるために，それぞれ 1 ppm の Ca, V, Cr, Mn を含む混合標準溶液を測定した．それ
ぞれ 1000 ppm の標準溶液を混合し，超純水で希釈することにより混合標準溶液を調整
した．また，クロム標準溶液は K2Cr2O7 を含んでいたので，混合標準溶液中のカリウ
ム濃度は 0.75 ppm と算出した．20 PL の混合標準溶液を石英オプティカルフラットに
滴下乾燥した．  
飲料水を 10 ppm Mn 標準溶液と 9:1 の割合で混合し，測定試料とした．また，この
試料は 3 つ作製した(試料 E1，E2，E3)．各試料とも 20 PL の滴下乾燥を 6 回繰り返し
た．また，試料 E1, E2, E3 の試料残渣の直径はそれぞれ約 7，7，10 mm であった．試
料 E1，E2，E3 は空気中で 1000 秒間測定した．各試料の乾燥残渣の面積は検出器の有
効面積(7 mm2)よりも大きかったので，各試料とも検出器直下にある残渣の領域を変え




それぞれ 1 ppm の Ca, V, Cr, Mn を含む混合標準溶液の全反射蛍光 X 線スペクトル例
を Figure 2.18 に示す．マンガンの相対感度係数を 1 とした場合において，Figure 2.18


























度(平均値 ± 標準偏差)をTable 2.2に示す．Table 2.2に示すようにカリウム，カルシウ






Figure 2.18. Representative measured total reflection X-ray fluorescence spectrum of a 
dry residue of mixed standard solution containing 1 ppm each of Ca, V, Cr, and Mn, and 
0.75 ppm of K.  The measurements were performed in air for 1000 s.  The X-rays were 
incident on a quartz optical flat at a glancing angle of 0.13°. 
































Figure 2.19. (a, b) Representative total reflection X-ray fluorescence spectra of a dry 
residue of drinking water containing 1 ppm of Mn as an internal standard measured at 
different sample positions such that a region of the dry residue directly below the detector 
was changed.   
 






























































Table 2.2. Results of the quantification of drinking water.  Three dry residues of drinking 
water (E1, E2, and E3) were measured; each dry residue was measured twice at different 
sample positions such that a region of the dry residue directly below the detector was 


















水を 2 mLとり玩具に注ぎ，25°C の大気下で一時間浸すことにより試料 H を作製した．
各試料に含まれる元素を定量するために内標準元素としてスカンジウムを添加した．
各試料溶液と 100 ppm Sc 標準溶液を 9:1 の割合で混和し，それぞれ 20 PL を石英オプ
ティカルフラットに滴下，乾燥した．ガラスビーカー中で沸騰させた蒸留水(試料 I)を
  Concentration of an element / ppm 
 V Ca K 
Dry residue E1a 0.044  7.7 1.3 
Dry residue E1b 0.056  7.4 1.1 
Dry residue E2a 0.100  14.2 2.2 
Dry residue E2b 0.167  8.4 1.5 
Dry residue E3a 0.111  6.3 1.3 
Dry residue E3b 0.067  5.4 1.4 
Mean value 0.091  8.2 1.5 
Standard deviation 0.045  3.1 0.4 
38 
 
試料 H のブランク試料とした．試料 I と 100 ppm Sc 標準溶液を 9:1 の割合で混和した




1ppm の Ca，Sc，V，Cr，Mn，Fe 混合標準溶液，溶液を何も滴下していない石英オ
プティカルフラットの全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 2.20 に示す．Figure 2.20a
に示すように，Ca，Sc，V，Cr，Mn，Fe の他 S，K も検出された．バナジウム標準溶
液には 0.45 mol/L の H2SO4，クロム標準溶液には K2Cr2O7 が含まれている．したがっ
て，14.4 ppm の硫黄，0.75ppm のカリウムが混合標準溶液中に含まれていたと算出し
た．式(2-2)より求めた S，K，Ca，V，Cr，Mn，Fe の相対感度係数はそれぞれ 0.21，
0.35，0.97，0.82，0.70，0.41，0.18 であった．  















































Figure 2.20. Representative measured total reflection X-ray fluorescence spectra of (a) a dry 
residue of a mixed standard solution containing 1 ppm Ca, Sc, V, Cr, Mn, and Fe and (b) a 





試料 F-I の全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 2.21 に示す．Table 2.3 に内標準法
により得られた定量結果，蛍光 X 線面積強度および内標準元素に対する検出元素の蛍





CV     (2-3), 
 






試料 F ウーロン茶：S，K，Mn 
試料 G 水溜りの水：S，K，Ca，Fe 
試料 H プラスチック玩具の浸出水：S，Ca，Mn 

















































































































Figure 2.21. Representative measured total reflection X-ray fluorescence spectra of dry 
residues of (a) oolong tea, (b) a puddle of rainwater, (c) a leaching solution of a plastic toy, 
and (d) distilled water boiled in a glass beaker. 
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 CV of the 
fluorescent 




Oolong tea S 6.9 ± 0.5 204 7.4 
 K 282.7 ± 7.6 13913 2.7 
 Mn 5.8 ± 0.3 338 6.0 
 Sc(Internal standard) 10.0 1548  
Puddle of 
rainwater S 11.8 ± 0.4 930 3.6 
 K 5.3 ± 0.2 688 4.1 
 Ca 37.8 ± 0.7 13608 1.8 
 Fe 2.8 ± 0.2 181 7.6 
 Sc(Internal standard) 10.0  4102  
Plastic toy Mn 3.1 ± 0.1 507 4.7 







X 線光学素子として X 線導波路を試作し， 1 W の自然空冷式 X 線管と組み合わせ
て用いることにより全反射蛍光 X 線分析装置を小型軽量化することに成功した．微弱
X 線管から発生する連続 X 線を用いることによりカルシウムおよび遷移金属元素にお
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第 3 章 
レコード盤を用いる X 線光学素子の検討 
 
 
本章では，長さ 5 mm の二枚のレコード盤切片を用いて試作した屈折レンズを本装
置の光学素子として使用し，X 線導波路を用いて得られる全反射蛍光 X 線スペクトル
と比較した．レコード盤レンズと比較して X 線導波路を用いる方が光子密度の高い X
線を試料に照射することができ，蛍光 X 線強度が強くなるという結果が得られた．し
かし，レコード盤レンズを用いることで X 線導波路よりも入射 X 線の高さ方向の角度
発散が小さくなり，スペクトルのバックグラウンドを減少させることができた．その
結果，レコード盤レンズを用いることにより，蛍光 X 線分析線の信号対バックグラウ
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3.1. X 線屈折レンズ 
 
X 線の屈折率は 1 よりわずかに小さくなるだけなので，1 枚の凹レンズを用いる場




ミブロックに 30 箇所の直径 300 Pm の穴を一列に開けた複合屈折レンズを製作し, 1.8 
m の焦点距離で X 線ビームを約 8 Pm にまで絞ることに成功した.  Cederström ら 3)は
レコード盤の溝間のプリズム状の歯を用いた鰐型屈折レンズを製作し，22 cm の焦点








焦点距離を短くして X 線を集光することができるが，物質による X 線の吸収のために
X 線強度が弱くなる．X 線の透過性が良い材料，すなわち軽元素からなる材料を用い










3.2. レコード盤を用いる X 線光学素子の試作 
 
 2 枚のレコード盤切片(長さ 5 mm，幅 20 mm)を用いて屈折レンズを試作した．Figure 
3.1a に示すようにタングステンスペーサーを用いて二枚のレコード盤切片の間隔を 50 
Pm とし，X 線導波路用のステンレス筐体に配置した．Figure 3.1b に示すように，X 線
導波路筺体にある幅 10 mm のスリットを用いて入射 X 線の幅を絞った．レコード盤の
走査型電子顕微鏡写真を Figure 3.1c に示す．Figure 3.1c に示すように，用いたレコー
ド盤の溝の間隔及び深さはそれぞれ約 120 Pm，約 30 Pm であった．また，レコード盤
の歯の形は凸状であった．Figure 3.1d に示すように，この屈折レンズを用いることに
より，レコード盤切片間を通過する X 線およびレコード盤の歯により屈折される X 線



















ハンディー全反射蛍光 X 線分析装置の詳細は第 2.7.1.1 項に示した通りである．レコ
ード盤屈折レンズ，または X 線導波路を X 線管と試料間に配置した．X 線導波路のシ
リコンウエハの間隔は 50 Pm とし、入射 X 線ビームを高さ 50 Pm，幅 10 mm に絞った．
測定の模式図を Figure 3.2 に示す．X 線管と X 線導波路の入口との距離は約 4 mm とし，
X 線導波路の出口と石英オプティカルフラット中心との距離は約 20 mm とした．一方，
X 線管とレコード盤レンズ入口との距離は約 4 mm とし，レコード盤レンズ出口とオ
プティカルフラット中心との距離は約 25 mm とした．いずれの光学素子を用いる場合











Figure 3.1. An X-ray refractive lens comprising two sections cut from a gramophone 
record. (a) A photograph of sections cut from a gramophone record and a photograph of 
the record, (b) a metallic enclosure for the refractive lens and a waveguide, (c) a scanning 
electron microscope image of a section cut from the record, (d) a schematic view of the 




















3.4. レコード盤レンズのハンディー全反射蛍光 X 線分析装置への適用: X 線導波路と
の比較 
 
X 線導波路およびレコード盤レンズを用いて得られた各 10 ng の Sc，Cr，Fe，Ni を
含む試料の全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 3.3 に示す．試料は，それぞれ 0.5 ppm
の Sc，Cr，Fe，Ni を含む混合標準溶液 20 PL を滴下，乾燥したものである．Figures 3.3a
および 3.3b に示すように，どちらの光学素子を用いても Sc，Cr，Fe，Ni を検出する
ことができた．石英オプティカルフラット由来のケイ素，空気中に約 0.9 %含まれるア
ルゴンも検出された．また，クロム標準溶液に含まれている K2Cr2O7 由来のカリウム
も検出された．Figures 3.3a および 3.3b に示すように，レコード盤レンズを用いること
により，スペクトルのバックグラウンドを下げることができた．X 線導波路およびレ
コード盤レンズを用いて得られた Sc，Cr，Fe，Ni KD線の面積強度，信号対バックグ
ラウンド強度比およびこれら元素の検出下限を Figure 3.4 に示す．Figure 3.4a に示すよ
X-ray tube 
Waveguide  





うに，X 線導波路を用いて測定した Sc KD線および Cr KD 線の面積強度は屈折レンズ
を用いた時よりもそれぞれ 1.2 倍強かった．X 線導波路を用いて得られた Fe KD線およ
び Ni KD線の面積強度はレコード盤レンズを用いた時と同等であった．一方，Figure 
3.4b に示すように，レコード盤レンズを用いることにより蛍光 X 線分析線のバックグ
ラウンドを減少させることができたので，Sc，Cr，Fe，Ni の KD線の信号対バックグ
ラウンド強度比を 1.2 から 1.3 倍に高めることができた．Figure 3.4c に示すように， X
線導波路と同様にレコード盤レンズを用いることによりサブ ng から数 ng の検出下限
を得ることができた． 
X 線管から発生する X 線は直進せずに発散するので，X 線導波路やレコード盤レン
ズ中でも X 線は発散しながら進行する．X 線導波路を用いる時には発散 X 線の一部が
導波路のシリコンウエハ上で全反射し，この反射 X 線も試料の励起に寄与する．レコ
ード盤に用いられる材料はポリ塩化ビニルであり，本装置で用いた X 線管から発生す
る X 線の透過率は低い．この X 線管から発生する X 線の最大エネルギーは 9.5 keV で
あり，このエネルギーをもつ X 線の透過率が最も高くなるが，それでも減衰距離(X 線
強度が 1/e になる距離)はわずか 0.2 mm なので，本章で試作したレコード盤レンズでは




側の X 線の集光効率は低くなる．本章では，X 線導波路による鉄やニッケルの K 吸収
端エネルギー(Fe：7.1 keV，Ni：8.3 keV)以上の X 線の集光効率が低くなり，そのため




































































Figure 3.3. Representative total reflection X-ray fluorescence spectra of an analyte 
containing 10 ng each of Sc, Cr, Fe, and Ni obtained with (a) the waveguide and (b) the 
























































































Figure 3.4. Comparison of (a) the net intensities of the Sc, Cr, Fe, and Ni KD X-rays, (b) 
the signal to background ratios of the fluorescent X-rays, and (c) the detection limits for 







長さ 5mm のレコード盤切片を用いて X 線屈折レンズを試作し，本装置の光学素子
として用いた．レコード盤レンズと X 線導波路を用いて得られる全反射蛍光 X 線スペ
クトルと比較した．レコード盤レンズを用いて測定した蛍光 X 線強度は X 線導波路を
用いる場合よりも弱かったが，レコード盤レンズを用いることにより蛍光 X 線分析線
の信号対バックグラウンド強度比を高めることができた．その結果，X 線導波路と同
様にレコード盤レンズを用いることによりサブ ng から数 ng の検出下限を得ることが
できた．レコード盤の材料はポリ塩化ビニルなので本装置で用いた X 線管から発生す
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第 4 章  
ハンディー全反射蛍光 X 線分析装置の高感度化 
 
 
 従来，全反射蛍光 X 線分析法では入射 X 線を単色化し，スペクトルのバックグラウ
ンドを減少させることで分析感度を改善できると考えられ，シンクロトロン放射光の












第4.2項：S. Kunimura, J. Kawai, submitted to Spectrochim. Acta, Part B (on December 24, 
2008). 





入射 X 線が全反射する条件であっても，試料台表面粗さに起因する入射 X 線の散乱
や試料自体からの散乱が原因となり，全反射蛍光 X 線スペクトルにはバックグラウン
ドが現れる．1984 年に Iida ら 1)は入射 X 線を単色化しスペクトルのバックグランドを
激減させることで，分析感度を改善できると報告した．シンクロトロン放射光や回転
対陰極 X 線管のような強力 X 線源を用いる場合には，過剰な散乱 X 線が発生するため
に検出器が飽和してしまうという問題があったが，これら強力 X 線源から発生する X
線を単色化して用いることにより検出器の飽和を防ぐことができる．1984 年の Iida ら
の報告以来，入射 X 線の単色化が分析感度を改善するために必要不可欠と考えられ，
シンクロトロン放射光 2-6)や回転対陰極 X 線管 7, 8)をモノクロメータと組み合わせて用
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い，蛍光 X 線分析線の信号対バックグラウンド強度比を高めることで全反射蛍光 X 線
分析法の検出下限が改善されてきた． 
一方，筆者らは 1 W の X 線管から発生する連続 X 線を用いるハンディー全反射蛍光
X 線分析装置を開発し，1 ng の検出下限を達成した(本編第 2 章参照)．また，本装置
を用いて，雨水，土壌浸出水モデル試料，飲料水，茶，水溜りの水，プラスチック玩
具からの浸出水中に ppb，または ppm 濃度含まれる元素を分析できることを示した．
これらの結果により，微弱 X 線源から発生する X 線を単色化せずに用いる方法でも微
量元素を分析可能なことを明らかにしてきた．本章では，全反射蛍光 X 線分析では X
線を単色化せずに用いる方が単色化するよりも分析感度を改善できるということを指
摘する．1 W の X 線管から発生する X 線を単色化せずに用いることで，シンクロトロ
ン放射光にあと 3 桁までに迫る 30 pg の検出下限が得られることを明らかにし，この








バラックのハンディー全反射蛍光 X 線装置の写真と模式図を Figures 4.1 に示す． X
線源として最大管電圧，管電流がそれぞれ 50 kV，200 μA の透過式タングステンター
ゲット X 線管“50 kV Magnum”（Moxtek 製）を用いた．この X 線管は自然空冷式であ
り，X 線は厚さ 250 Pm のベリリウム窓から 52°の円錐角で発生する． X 線管と試料
間に X 線導波路を水平に配置し，入射 X 線サイズを高さ 10 μm，幅 10 mm に絞った．
ゴニオメータを用いて試料を傾け，視射角を調整した．第 2.2.2 項で示したハンディー
装置と同じ検出器および石英オプティカルフラットを用いた．検出器とオプティカル
フラットとの距離は約 1 mm とした．X 線管とオプティカルフラット中心との距離は









Figure 4.1. (top) A photograph and (bottom) a schematic view of a portable total reflection 
X-ray fluorescence spectrometer.  (a) X-ray tube, (b) waveguide, (c) analyte, (d) Si-PIN 




















4.2.2. 入射 X 線の単色化の有無での分析感度の比較 
 
 入射 X 線のモノクロメータとして厚さ 40 Pm の銅フィルターを用いない場合および
用いる場合に得られた厚さ 1 cm のアクリル板からの散乱 X 線スペクトル例を Figures 
4.2a, b に示す． Figures 4.2a, b は，X 線管の管電圧，管電流をそれぞれ 20 kV，70 μA，
試料台に対する入射 X 線の視射角を 2°として測定したスペクトルである．2008 年に
Sasaki ら 9)が行ったように，それぞれの条件で得られる入射 X 線スペクトルを見積も
るために散乱 X 線スペクトルを測定した．これら 2 つのスペクトルの測定時間はそれ
ぞれ 300 秒間であった．空気中に約 0.9 %含まれるアルゴンが検出された．非単色 X
線を用いた時には X 線管のターゲット材由来の W LD，LE，LJ 線が検出された．一方，
Figure 4.2b では W LE，LJ線が検出されなかった．これは，W LE，LJ線が銅フィルタ
ーにより吸収されたためである．Figure 4.2b に示すように，銅フィルターにより準単
色光(W LD線)を得ることができた．しかし，入射 X 線を準単色化することにより X 線
強度が弱くなり，W LD線 (8.40 keV) ピーク強度 は非単色で用いる場合の 1/4 になっ
た．  
非単色 X 線および準単色 X 線を用いて得られたそれぞれ 500 pg の Sc，Cr，Co，As
を含む混合標準試料の全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figures 4.2c と 4.2d に示す．ま
た，非単色 X 線および準単色 X 線を用いて得られた超純水を滴下乾燥した試料(ブラ
ンク試料)の全反射蛍光 X 線スペクトル例を それぞれ Figures 4.2e と 4.2f に示す． 
Figures 4.2c-f は，X 線管の管電圧，管電流をそれぞれ 20 kV，70 μA，試料台に対する
入射 X 線の視射角を 0.05°として測定したスペクトルである．Figures 4.2c, 4.2d, 4.2e, 
4.2f は，それぞれ 1800，3600，600，600 秒間の測定時間で得られたスペクトルであ
る． 混合標準試料は，それぞれ 0.5 ppm の Sc, Cr, Co, As を含む混合標準溶液 1 μL を
滴下乾燥したものである．Figures 4.2c と 4.2d に示すように，準単色 X 線を用いるこ
とにより Sc，Cr，Co，As KD線のバックグラウンド強度(counts/s)は非単色 X 線を用い
る場合の 1/10 から 1/67 に減少した．Figures 4.2c と 4.2e に示すように，非単色 X 線を
用いて測定した混合標準試料とブランク試料のスペクトルのバックグラウンド強度は
同等であった．したがって，試料残渣からの入射 X 線の散乱は弱かったと考えられる． 
Figures 4.2c と 4.2d に示すように，非単色 X 線を用いて得られた Sc，Cr，Co，As KD
線の面積強度はそれぞれ 0.78，1.35，1.44，0.28 counts/s であった．一方，準単色 X 線
を用いて得られた Sc，Cr，Co，As KD線の面積強度はそれぞれ 0.05，0.11，0.15，0.02 
counts/s であった．X 線を単色化せずに用いる場合には各元素の吸収端エネルギー以上




計数率はそれぞれ 53，5，47，4 counts/s であった．過剰な量の蛍光 X 線や散乱 X 線が
検出器に入るときに検出器は飽和する．本項では，非単色 X 線を用いた場合でも計数
率が検出器の最大積算計数率(2 x 105 counts/s)よりも 4 桁小さかったので，検出器は飽
和しなかった．それぞれのスペクトルの 15 から 20 keV の領域にバックグラウンドの
“こぶ”が現れた．これは，入射 X 線が完全に平行ではなく，ある角度で発散してお
り，15 keV 以上の X 線の試料台上での反射率が低くなったためであると考えられる．
ゴニオメータを用いて試料を傾けることにより視射角を 0.05 ﾟに調整したが，入射 X
線の角度発散のために，一部の X 線が 15 keV の X 線の全反射臨界角(0.13°)以上の角
度で試料に入射していたと考えられる．Figures 4.2c-f に示すように，石英オプティカ
ルフラット由来のケイ素が検出された．Figure 4.2c-e に示すように，X 線導波路のステ
ンレス筐体由来と考えられる鉄とニッケルが検出された．Figure 4.2f ではニッケルは
検出されたが，鉄は検出されなかった．これは計数率が低く(4 counts/s)，測定時間が
短かったためである．Figures 4.2c と 4.2d に示すように，混合標準試料からカルシウム
も検出された．これは，試料作製の過程で混入したコンタミネーション由来と考えら
れる．  
非単色 X 線および準単色 X 線を用いて得られた各元素の検出下限を Figure 4.3 に示
す．Figure 4.3 では，測定時間を 1800 秒間として見積もった検出下限を示している．
Figure 4.3 に示すように，本装置では入射 X 線を単色化せずに用いることにより各元素
の検出下限が改善された．例えば，非単色 X 線を用いて得られたコバルト，ひ素の検
出下限はそれぞれ 26 pg，81 pg であった．一方，準単色 X 線を用いて得られたコバル
ト，ひ素の検出下限はそれぞれ 76 pg，146 pg であった．本章では，本編第 2 章で報告
したクロムにおける検出下限を 2 桁改善することができた．第 2 章では管電圧 9.5 kV
の条件で発生させた連続 X 線を用いていたのに対して，本章では 20 kV の条件で発生
させた連続 X 線およびタングステン特性 X 線を用いて試料を測定した．この条件でタ
ングステンターゲット X 線管から発生する W LD線(8.4 keV)および LE線(9.7 keV)のピ
ーク強度は連続 X 線よりも強く，これらの強い特性 X 線はクロムの励起に寄与してい












Figure 4.2. Spectra of scattered X-rays from a 1 cm thick acrylic board measured (a) without 
or (b) with a 40 Pm thick Cu absorber, total reflection X-ray fluorescence (TXRF) spectra of 
an analyte containing 500 pg each of Sc, Cr, Co, and As measured (c) without or (d) with the 
absorber, and TXRF spectra of blank ultra pure water measured (e) without or (f) with the 
absorber.  The scale of X-ray intensity in (a) is different from that in (b), that in (c) is 
different from those in (d), and that in (e) is different from those in (f).  Grey areas in (c) and 
(d) indicate signals from the elements in the mixed standard solution.   
 




























































































































Figure 4.3. Detection limits obtained with the non-monochromatic X-rays (■) and the 




X 線管から発生する X 線を単色化せずに用いる場合には各元素の吸収端エネルギー
以上の入射 X 線の積算強度が準単色 X 線を用いる場合よりも強くなったので，元素の
励起効率を高めることができた．非単色 X 線を用いると試料台からの散乱 X 線の強度
も強くなったために各蛍光 X 線分析線のバックグラウンド強度も増加したが，それを
補うほどに強い蛍光 X 線が得られたので検出下限を改善することができた．すなわち，








約 3 cm と近かった．それ故, X 線管から発生する X 線の角度発散および空気からの吸
収による入射 X 線の減衰を減らすことができた．非単色 X 線を用いたことと同様に X
線管と試料間の距離を短くしたことも元素の励起効率を高め，分析感度を改善するこ
とに寄与していた． 
 シンクロトロン放射光や回転対陰極 X 線管のような強力 X 線源からの X 線を非単色
で用いると蛍光 X 線や散乱 X 線が過剰に発生し検出器を飽和させる場合がある．その
時にはモノクロメータなどを用いて入射 X 線強度を弱める必要があるので，入射 X 線
強度を落とすことなしに使用できる微弱 X 線源を用いることにより強力 X 線源を凌ぐ
検出下限を得ることが可能になる．例えば，本装置により得られた検出下限は，回転






それぞれ 3 ng の Sc，Sb，La，Nd，Eu，Er，Pb を含む混合標準試料の全反射蛍光 X
線スペクトル例を Figure 4.4 に示す．Figure 4.4 は，X 線管の管電圧，管電流をそれぞ
れ 20 kV，70 μA，入射 X 線の視射角を 0.05°として測定したスペクトルである．また，
混合標準試料は，それぞれ 1 ppm の Sc，Sb，La，Nd，Eu，Er，Pb を含む混合標準溶
液 3 PL を滴下乾燥したものである．Figure 4.4 に示すように，K 線励起により 3 ng の
スカンジウム，L 線励起によりそれぞれ 3 ng の La，Nd，Eu，Er，Pb を検出すること
ができた．また，Sc KD，Sb，La，Nd，Eu，Er，Pb LD線面積強度(counts/1800 s)は，
それぞれ 1928，381，890，1084，1373，1884，353 であった．Sb，La，Nd，Eu，Er，
Pb の L3 吸収端エネルギーは，それぞれ 4.1，5.5，6.2，7.0，8.4 keV である．したがっ
て，Sb，La，Nd，Eu，Er は X 線管から発生する W L 特性 X 線および連続 X 線により
励起されるが，Pb は連続 X 線のみから励起される．W LD線，LE線より低くかつこれ
ら特性 X 線に近い吸収端エネルギーをもつ元素ほどこれら特性 X 線による励起効率が
高くなるので，L 線励起では Er>Eu>Nd>La>Sb の順に蛍光 X 線強度は高くなった．W LD 
(8.40 keV)，LE線(9.67 keV)のピーク強度は連続 X 線よりも強かったので，これら特性
X 線と連続 X 線により励起される La，Nd，Eu，Er の励起効率は鉛よりも高くなった．
一方，アンチモンの L3 吸収端エネルギーはタングステン特性 X 線から離れており，特
性 X 線による励起効率は低くなるので，アンチモンの蛍光 X 線面積強度は鉛と同等で
あった．また，K線励起により得られた Sc KD線の面積強度は Er LD線と同等であった．
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混合標準試料に含まれるスカンジウムの量(3 ng)は第 4.2.2 項で測定した試料(0.5 ng)よ
りも多かった．これらの試料は同じ管電圧，管電流で測定したが，試料量の増加によ
り蛍光 X 線面積強度は 1.4 倍に増加しただけであった．本項で測定した混合標準試料
の滴下量(3 PL)は第 4.2.2 項で測定した試料(1 PL)よりも多かったので乾燥残さの面積
が大きくなり，検出器に入りにくいまたは入らない蛍光 X 線が多くなったためと考え
られる．  
Figure 4.4 のスペクトルから得られた Sb，La，Nd，Eu，Er，Pb の検出下限を Figure 
4.5 に示す．Figure 4.5 に示すように，アンチモンにおいて 1.5 ng，希土類元素および

































Figure 4.4. Representative total reflection X-ray fluorescence spectrum of an analyte 


































厚さ 40 Pm の Cu フィルターを用いない場合，用いる場合で得られた 200 ng のカド
ミウムの全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 4.6 に示す．Figure 4.6 は，X 線管の管
電圧，管電流をそれぞれ 40 kV，50 μA，入射 X 線の視射角を 0.05°として測定したス
ペクトルである．測定試料は，100 ppm のカドミウム標準溶液 2 PL を滴下乾燥したも
のである．Figure 4.6 に示すように，Cu フィルターを用いることで Cd KD線のバック
グラウンド強度が減少したので，Cu フィルターを用いない場合と比較して信号対バッ
クグラウンド強度比は 1.3 倍に増加した．しかし，フィルターを用いることにより Cd 
KD線面積強度も弱くなったので，フィルターを用いて得られた Cd の検出下限はフィ
ルターを用いない場合と同等であり，ともに 20 ng であった．第 4.2.2 項で示したよう
に，入射 X 線は完全に平行ではなくある角度で発散しており，一部の X 線が 15 keV
の X 線の全反射臨界角(0.13°)以上の角度で試料に入射し，試料台から散乱されていた．
したがって，Cd KD線(23.2 keV)のバックグラウンドは高くなった．Figure 4.6 に示すよ
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うに，Cd LD線ピーク(3.1 keV)強度は KD線よりも強かったが，Ar K 線と一部重なり合








Figure 4.6. Total reflection X-ray fluorescence spectra of an analyte containing 200 ng 
of Cd measured (a) without or (b) with a 40 Pm thick Cu filter. 

















































































それぞれ 0.5 ppm のひ素，鉛を含む混合標準溶液，0.5 ppm の鉛標準溶液，0.5 ppm
のひ素標準溶液の全反射蛍光 X 線スペクトル例をそれぞれ Figure 4.7 に示す．各測定
試料は，それぞれの試料溶液 5 PL を滴下乾燥したものである． Figure 4.7 は，X 線管
の管電圧，管電流をそれぞれ 20 kV，70 μA，入射 X 線の視射角を 0.05°として測定し
たスペクトルである．Figure 4.7a に示すように，As KD線と Pb LD線は重なって現れた．
通常，ひ素と鉛が含まれている試料を分析する場合には，前もって測定した鉛の LD/LE
強度比と分析試料のスペクトルに現れる Pb LE線面積強度を用いて As KD線面積強度
を算出し，ひ素を定量する．また，鉛は LE線面積強度を用いて定量する．Figures 4.7a
および 4.7b に示すように，本装置を用いることにより数 ng の鉛から発生する LE線を
検出することができた．また，Figure 4.7b の Pb LD/LE強度比(2.1)を用いて得られる As 
KD線面積強度は 0.33 counts/s であり，Figure 4.7c の As KD線面積強度(0.39 counts/s)と
同等であった．本項ではひ素と鉛を含むモデル試料の測定を行ったが，本装置を用い
ることによりこれら元素を ng レベルで定量可能なことが示された．  














































Figure 4.7. Total reflection X-ray fluorescence spectra of (a) an analyte containing 2.5 ng 
each of As and Pb, (b) an analyte containing 2.5 ng of Pb, and (c) an analyte containing 2.5 







日本分析化学会無機成分分析用河川水標準物質(JSAC 0302-3)10) の全反射蛍光 X 線
スペクトル例を Figure 4.8 に示す．含有元素の認証濃度と内標準法を用いた定量濃度
を比較するために，河川水標準物質と 10 ppm コバルト標準溶液を 9:1 の割合で混合し
た．測定試料は，10 PL の滴下乾燥を 4 回繰り返したものである．Figure 4.8 に示すよ
うに，S，K，Ca，Mn，Cr，Fe を検出することができた． この河川水標準物質に含ま
れる主な元素の認証濃度および内標準法を用いて得た定量濃度の比較を Table 4.1 に示
す．Table 4.1 に示すように，Ca，Cr，Fe の定量濃度の認証値からのずれは+20 %以内
であった．一方，K，Mn の定量濃度の認証値からのずれはそれぞれ-67，+140 %と大
きくなった．Figure 4.8 に示すように，K KD線は強い Ca KD線と Ar KD線に挟まれてお
り，カリウムの蛍光 X 線面積強度を実際よりも過少に見積もったために定量濃度の認
証値からのずれが大きくなったと考えられる． 
河川水(鴨川，京都市)と 10 ppm イットリウム標準溶液を 9:1 の割合で混合した試料
の全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 4.9 に示す．内標準としてイットリウム標準
溶液を添加した．測定試料は 10 PL の滴下乾燥を 3 回繰り返したものである．Figure 4.9
に示すように，鴨川の水から S，K，Ca，Br，Sr を検出することができた．また，内
標準法を用いて得られた S，K，Ca，Br，Sr の定量濃度はそれぞれ 0.58 ppm，0.14 ppm，
4.32 ppm，0.10 ppm，55 ppb であった． 

















































Figure 4.8. Representative total reflection X-ray fluorescence spectrum of the certified 
material of river water (JSAC 0302-3) containing 1 ppm of Co as the internal standard.  The 
X-ray tube was operated at 25 kV and 200 PA.  The X-rays were incident on the quartz 




Table 4.1. Comparison of the certified concentrations and quantified concentrations of 
elements in the certified material of riverwater (JSAC 0302-3). 
  K Ca Cr Mn Fe 
Certified concentration 0.6 ppm 13.0 ppm 10 ppb 5 ppb 58 ppb 











































Figure 4.9. Representative total reflection X-ray fluorescence spectrum of river water 
(Kamogawa river, Kyoto) containing 1 ppm of Y as the internal standard.  The X-ray tube 
was operated at 25 kV and 200 PA.  The X-rays were incident on the quartz optical flat at a 



















富士山麓天然水由来の飲料水の全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 4.10 に示す．
この飲料水は，第 2.7 項で測定したものと同じであり，62 ppb のバナジウム，7.5 ppm
のカルシウム，1 ppm のカリウムが含まれていた．5 PL の滴下乾燥を 4 回繰り返した
ものを測定した．Figure 4.10 に示すように，飲料水から V，Ca，K を検出することが
できた．また，本装置は第 2.章で示した装置よりも 3d 遷移金属における検出下限を 2
桁改善したので，試料量を第 2 章で用いた量の 1/6 にしても ppb 濃度のバナジウムを
検出することができた． 
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Figure 4.10. Representative total reflection X-ray fluorescence spectrum of bottled drinking 
water.  The X-ray tube was operated at 20 kV and 70 PA.  The X-rays were incident on the 










 土壌標準試料(KKS-1100-008，鋼管計測株式会社 (現 JFE テクノリサーチ))の浸出水
の全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 4.11 に示す．1077 ppm の鉛，408 ppm のひ素，
314 ppm のセレンを含む土壌標準試料 0.1 g を 1 mL の超純水に 1 日間浸漬し，その浸





































Figure 4.11. Representative total reflection X-ray fluorescence spectrum of a leaching 
solution of the standard material of soil.  The X-ray tube was operated at 20 kV and 70 PA.  











はんだ浸出水の全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 4.12 に示す．未使用のはんだ
5 片(それぞれ長さ約 1 cm)を常温の大気下で超純水に 7 日間浸漬後，その浸出水を 10 
ppm コバルト標準溶液と 9:1 の割合で混合し測定試料とした．コバルトは，浸出水の
含有元素を定量するために内標準元素として添加した．Figure 4.12 に示すように，は




































Figure 4.12. Representative total reflection X-ray fluorescence spectrum of a leaching 
solution of solder containing 1 ppm of Co as the internal standard.  The X-ray tube was 
operated at 20 kV and 70 PA.  The X-rays were incident on the quartz optical flat at a 









100 円均一店で購入したプラスチック製品浸出水の全反射蛍光 X 線スペクトル例を
Figure 4.13 に示す．プラスチック製品の切片(0.2 g)を 1 M 硝酸 1 mL に 1 日間浸漬した

































Figure 4.13. Total reflection X-ray fluorescence spectrum of a leaching solution of a plastic 
product for daily use.  The X-ray tube was operated at 20 kV and 100 PA.  The X-rays were 











口紅の全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 4.14 に示す．口紅を石英オプティカル
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Figure 4.14. Total reflection X-ray fluorescence spectrum of a lipstick.  The X-ray tube was 
operated at 25 kV and 200 PA.  The X-rays were incident on the quartz optical flat at a 












ている 11)．本装置を用いて測定した 20 代男性 2 人から得た頭髪(頭髪 A，頭髪 B)の全
反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 4.15 示す．頭髪 1 本を長さ 6 mm，または 7 mm
に切り，石英オプティカルフラットにのせて測定した．スペクトルは頭髪を構成して
いるたんぱく質(ケラチン)由来の硫黄のピーク強度で規格化した．頭髪 A からは S，K，
Ca が検出された．一方，頭髪 B からは S，K，Ca，Fe が検出された．硫黄の濃度を 1 %
とした時に，頭髪 A 中の K, Ca の濃度はそれぞれ 800, 1000 ppm， 頭髪 B 中の K，Ca, 
Fe の濃度はそれぞれ 250, 2000, 140 ppm であった．一般に頭髪の厚さは 0.1 mm であり，
このような試料を測定する場合には入射 X 線の試料による吸収および散乱の影響は無







Figure 4.15. Total reflection X-ray fluorescence spectra of hairs (a) A and (b) B. The X-ray 
tube was operated at 25 kV and 200 PA.  The X-rays were incident on the quartz optical flat 

















































Figure 4.16 に示す．健康食品と 10 ppm イットリウム標準溶液を 9:1 の割合で混合した
もの 10 PL を測定した．内標準としてイットリウム標準溶液を添加した．Figure 4.16
に示すように，健康食品から K，Ca，Ti，Cr，Mn，Fe，Rb，Sr が検出された．内標準
法を用いて得た K，Ca，Ti，Cr，Mn，Fe，Rb，Sr の定量濃度は，それぞれ 4.6 ppm，
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Figure 4.16. Total reflection X-ray fluorescence spectrum of a dietary supplement (liquid) 
containing 1 ppm of Y as the internal standard.  The X-ray tube was operated at 25 kV and 








2 種の蒸留酒 (ジン，台湾産の高粱酒)の全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 4.17
に示す．それぞれの蒸留酒と 10 ppm イットリウム標準溶液を 9:1 の割合で混合したも
の 10 PL を測定した．内標準としてイットリウム標準溶液を添加した．Figure 4.17 に
示すように，ジンからはカルシウム，鉄が検出された．一方，高粱酒からは S，K，





Figure 4.17. Total reflection X-ray fluorescence spectra of alcoholic beverages ((a) gin and 
(b) kaoliang liquor produced in Taiwan).  Each beverage contained 1 ppm of Y as the 
internal standard.  The X-ray tube was operated at 25 kV and 200 PA.  The X-rays were 
incident on the quartz optical flat at a glancing angle of 0.04°. 
 














X-ray energy / keV




























全反射蛍光 X 線分析では入射 X 線を単色化することが分析感度を改善するために必
要不可欠と考えられ，強力な X 線源をモノクロメータと組み合わせて用いることで検





ことにより検出下限を改善できることを明らかにした．本章では，1 W の X 線管から
発生する X 線を単色化せずに用いることでシンクロトロン放射光にあと 3 桁に迫る数
十 pg の検出下限を得ることに成功し，この微弱な非単色 X 線を使用する方法により
高感度ハンディー全反射蛍光 X 線分析装置を開発することに成功した．第 2 章で示し
たハンディー全反射蛍光 X 線分析装置では分析できなかった鉛，ひ素もサブ ng レベ
ルで検出できることを明らかにした．また，本装置を用いて飲料，河川水，土壌浸出
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第5.2項：国村伸祐，井田博之，河合潤，X線分析の進歩，40，243 (2009) (S. Kunimura, 





 全反射蛍光 X 線分析では，入射 X 線を単色化 1,2)しスペクトルのバックグラウンド
を減少させることで分析感度を改善できると考えられ，回転対陰極 X 線管 1, 3)やシン
クロトロン放射光 2, 4-7)のような強力 X 線源だけでなく，40 から 50 W の X 線管 8, 9)も
通常モノクロメータと組み合わせて用いられてきた．しかし，筆者らは，全反射蛍光
X 線分析では入射 X 線を単色化せずに用いる方が検出下限を改善できることを実験で
明らかにした(第 4.2.2 項参照)．すなわち，入射 X 線のエネルギー範囲および強度を落
とさずに用い本来得られる元素の励起効率を維持することで分析感度を改善できるこ
とを示し，1 W の X 線管を使用する場合でも発生する X 線を単色化せずに用いること
で数十 pg の検出下限が得られることを明らかにした．一方，シンクロトロン放射光の
ような強力 X 線源からの X 線を非単色で用いると蛍光 X 線や散乱 X 線が過剰に発生
し検出器が飽和する場合があり，その時にはモノクロメータなどを用いて入射 X 線強
度を落とす必要がある．このような理由から，筆者らは，入射 X 線強度を弱める必要
















ハンディー全反射蛍光 X 線分析装置の詳細は第 4.2.1 項に示したが，本項では X 線
源として最大管電圧，管電流がそれぞれ 40 kV，100 μA のロジウムターゲット X 線管
“40 kV Magnum”（Moxtek 製）を用いた．それぞれ 100 ng の Sc, Cr, Co, Zn, As, Sr を含
む混合標準試料（Sample 1），それぞれ 1 ng の Sc, Cr, Co, Zn, As, Sr を含む混合標準試
料（Sample 2）および超純水を滴下乾燥した試料（ブランク試料）の全反射蛍光 X 線
スペクトル例を Figure 5.1 に示す．また，Sample 1，Sample 2 のスペクトルから計算
した検出下限を Figure 5.2 に示す． Sample 1 は，それぞれ 10 ppm の Sc，Cr，Co，Zn，
As，Sr を含む混合標準溶液 10 μL を滴下乾燥して作製し，Sample 2 は，それぞれ 0.1 ppm
の Sc，Cr，Co，Zn，As，Sr を含む混合標準溶液 10 μL を滴下乾燥して作製した．Figure 
5.1 は，X 線管の管電圧，管電流をそれぞれ 30 kV，50 μA として測定したスペクトル
である．Figure 5.1 に示すように，試料の含有元素の量を 100 倍にすることにより，蛍
光X線面積強度および低エネルギーから 15 keVまでのスペクトルバックグラウンド強
度がともに強くなった．例えば，Cr および Sr の Kα 線の面積強度（counts/1800 s）は
2436 → 63171（Cr），179 → 12938（Sr）へと増加し，これらの蛍光 X 線分析線のバ
ックグラウンド強度（counts/1800 s）はそれぞれ 3708 → 9103（Cr のバックグラウン
ド），2326 → 3778（Sr のバックグラウンド）へと増加した．Sample 2 とブランク試
料のスペクトルのバックグラウンド強度には変化がみられなかった．Figure 5.1 に示す
ように，15 keV 以上のエネルギーをもつ入射 X 線の試料台上での反射率は低かったの
で，Sample 1，Sample 2 およびブランク試料のスペクトルの 15 keV 以上のバックグラ
ウンド強度には変化がみられない．Figure 5.2 に示すように，試料量を百分の一にする
ことにより検出下限を 1 桁程度改善することができ，数十から数百 pg の検出下限を
得た．ロジウムターゲット X 線管を用いて得られた検出下限はタングステンターゲッ
ト X 線管を用いた場合(第 4.2.2 項参照)よりも 2 から 4 倍高かった．X 線管から発生す






いる場合にはターゲット材由来の W LD線(8.4 keV)が Zn KD線(8.6 keV)と一部重なるの
で，微量な亜鉛を分析することはできないが，ロジウム管を用いる場合には亜鉛にお
いて約 100 pg の検出下限を得ることができた． 
 入射 X 線が全反射するならば，試料量が 100倍になると蛍光 X 線面積強度は 100 倍
になるが，試料量の増加によりバックグラウンド強度は変わらないはずである．しか
し，実際には，試料量の増加に伴い試料残渣による X 線の散乱が増加するので，各蛍
光 X 線分析線のバックグラウンド強度は 2 から 3 倍に増加した．また，散乱 X 線強
度の増加に伴い蛍光 X 線の励起への反射 X 線の寄与が減少したので，Sample 1 の含
有元素の量は Sample 2 の 100 倍だったにもかかわらず，蛍光 X 線面積強度は元素にも
よるが 30 から 70 倍にしか増加しなかった．したがって，非単色 X 線を用いる場合に

























































































Figure 5.1. Total reflection X-ray fluorescence spectra of Sample 1 (100 ng each), Sample 2 
(1 ng each), and blank ultra pure water. In Y-axes, the left, middle, and right scales are for the 
spectra of Samples 1 and 2 and blank ultra pure water, respectively.  The X-rays were 





















































本項では，第 4 章と同様に X 線源として最大管電圧，管電流がそれぞれ 50 kV，200 
μA のタングステンターゲット X 線管“50 kV Magnum”（Moxtek）を用いた．視射角 0.00°，
0.05°，0.10°，0.15°，0.20°の条件で測定したそれぞれ 1 ng の Sc，Cr，Co，As を含む
混合標準試料の蛍光 X 線スペクトル例を Figure 5.3 に示す．混合標準試料は，それぞ
れ 0.1 ppm の Sc，Cr，Co，As を含む混合標準溶液 10 PL を滴下，乾燥したものである．
また，X 線管の管電圧，管電流をそれぞれ 25 kV，50 PA として測定した．また，25 keV
の X 線の全反射臨界角度は 0.08°である．Figure 5.3 に示すように，視射角の増大に伴
いスペクトルのバックグラウンドが高くなり，視射角を 0.10°以上にするとひ素を検出
できなくなった．視射角を 25 keV の X 線の全反射臨界角度以下にして測定することに
より，1 ng の各元素を検出することができた．本装置では，ゴニオメータを用い試料
を傾けることにより視射角を調整しているが，第 4.2.2 項で示したように入射 X 線の
角度発散のために視射角を 0.00°にしてもスペクトルにバックグラウンドが現れた．視
射角が 0.00°の時でもスペクトルの 20 keV 辺りの領域に“こぶ”が現れたので，この
条件において入射Ｘ線は，少なくとも 20 keV の全反射臨界角(0.09°)以上の角度で試料
に入射していたと考えられる．それぞれの視射角での測定により得られた各元素の検
出下限を Figure 5.4 に示す．Figure 5.4 に示すように，コバルト，ひ素の検出下限は 0.05°
の時に最も低くなった (良くなった)．0.10°の時の Sc，Cr KD線の信号対バックグラウ







適な視射角は 0.05°辺りであり，0.05°での測定により得られた Sc，Cr，Co，As の検出






















































































Figure 5.3. X-ray fluorescence spectra of 1 ng each of Sc, Cr, Co, and As at glancing angles 




































Fig.5.4. Detection limits at glancing angles of 0.00° (□), 0.05° (■), 0.10° (○), 0.15° (●), and  



















本項では，第 4 章と同様に X 線源として最大管電圧，管電流がそれぞれ 50 kV，200 
μA のタングステンターゲット X 線管“50 kV Magnum”（Moxtek）を用いた．X 線管の
管電流を 50 μA とし，管電圧を 20，25，30，35 kV と変えて測定した超純水を滴下乾
燥した試料(ブランク試料)およびそれぞれ 500 pg の Sc，Cr，Co，As を含む混合標準
試料の全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 5.5 に示す．混合標準試料は，それぞれ
0.5 ppm の Sc，Cr，Co，As を含む混合標準溶液 1 PL を滴下乾燥したものである．入
射 X 線の視射角は，35 keV の全反射臨界角度(0.05°)より小さい 0.04°とした．また，
この視射角は第 5.3 項で示した最適な視射角に近い値である．本編第 4 章と同様に，
Figures 5.5a と 5.5b のスペクトルの 15 keV 以上の領域にバックグラウンドの“こぶ”
が現れた．Figures 5.5a と 5.5b に示すように，管電圧を 30 kV にすると，Pb，Mo が検
出されるようになった．さらに管電圧を上げ 35 kV にすると，Pb，Mo の他に Ag，Sn
も検出されるようになった．第 4.4 項と同様に，管電圧を大きくするとこれら 4 元素
が検出された．各蛍光 X 線強度およびバックグラウンド強度と管電圧の関係を Figure 
5.6 に示す．管電圧を上げると X 線管から発生する X 線のエネルギー範囲が広くなり，
連続 X 線の強度が管電圧の 2 乗に比例して強くなる 10)．また，上述したように 15 keV
以上の入射 X 線は全反射していなかったので，管電圧を上げると 15 keV 以上の散乱 X
線の積算強度が増加した．15 keV 以上の X 線の散乱は Sc，Cr，Co，As KD線のバック
グラウンドに寄与しないはずであるが，散乱 X 線が強くなると，半導体検出器の不完
全な電荷捕捉に起因してスペクトル全体のバックグラウンドが増加する 11)．したがっ
て，Figure 5.6a に示すように，管電圧の上昇に伴い各蛍光 X 線分析線のバックグラウ
ンド強度は下に凸の二次関数的に増加した．例えば，Co KD線のバックグラウンド強
度(counts/1800 s)は，1508 (20 kV) → 2200 (25 kV) → 3808 (30 kV) → 6788 (35 kV)へ
と強くなった．Figure 5.6b に示すように，どの管電圧を用いても Co の KD線面積強度
が最も強く，ついで Cr KD > Sc KD > As KD線の順に蛍光 X 線面積強度は高くなった．
例えば，管電圧 25 kV で測定した Cr，Sc，Co，As KD線の面積強度(counts/1800 s)は，
それぞれ 1465，2569，2812，696 であった．Sc，Cr，Co，As の K 吸収端エネルギー
はそれぞれ 4.5，6.0，7.7，11.9 keV なので，Sc，Cr，Co は X 線管から発生する W L
特性 X 線および連続 X 線により励起される．一方，As は連続 X 線のみから励起され
る． X 線管から発生する W LD (8.40 keV)および LE線(9.67 keV)は連続 X 線に比べて
強いので，これら特性 X 線により励起される Sc，Cr，Co の蛍光 X 線強度は As より
も高くなった．蛍光 X 線スペクトルにおいて，As KD線 (10.54 keV)と Pb LD線(10.55 
keV)は重なり合う．管電圧が 30 および 35 kV の時に鉛が検出されたので，Figure 5.5b
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のスペクトルにおいて As KDと Pb LD線が重なっていた．通常，ひ素と鉛が含まれる
試料を測定する場合には，前もって測定した鉛の LD/LE線面積強度比と測定試料のス
ペクトルに現れる Pb LE線面積強度を用いて As KD線面積強度を算出する．本項では，
Figure 5.5a のブランク試料のスペクトルから得られた鉛の LD/LE線面積強度比と
Figure 5.5b で現れた Pb LE線面積強度を用いて，管電圧 30 および 35 kV での測定で得
られた As KD面積強度を算出した．管電圧を上げると各元素の吸収端エネルギー以上
の入射 X 線の積算強度が強くなるので，Figure 5.6b に示すように管電圧の上昇に伴い
蛍光 X 線面積強度は強くなった． 例えば，Co KD線の蛍光 X 線面積強度(counts/1800 s)
は，1555 (20 kV) → 2812 (25 kV) → 3861 (30 kV) → 4833 (35 kV)へと強くなった．
各管電圧で測定したスペクトルから得られた Sc，Cr，Co，As の検出下限を Figure 5.7
に示す．管電圧の上昇に伴い各蛍光 X 線分析線のバックグラウンド強度が二次関数的
に強くなったので，管電圧を上げすぎると検出下限が高くなった．このような結果は，
1984 年の Iida ら 1)の報告と同様であり，分析感度を改善するために最適な管電圧があ
ることがわかった．管電圧が 25 kV の時に Sc，As の検出下限が最も良かった．一方，
管電圧が 30 kV の時に Cr，Co の検出下限は最も良かったが，25 kV の時に得られた検
出下限と同等であった．例えば，管電圧を上げていくにつれて，スカンジウムの検出
下限は 67 pg (20 kV) → 54 pg (25 kV) → 67 pg (30 kV) → 81 pg (35 kV)へと変化し，
コバルトの検出下限は 37 pg (20 kV) → 25 pg (25 kV) → 24 pg (30 kV) → 26 pg (35 
kV)へと変化した．したがって，スカンジウムからひ素までの範囲の元素を K 線励起
で同時に高感度分析するために本装置の最適な管電圧は 25 kV であった．また，この
管電圧で測定すれば，K 線および L 線励起により，周期表上でベリリウムからウラン
までの元素を分析することが可能である． 



















Figure 5.5. Representative total reflection X-ray fluorescence spectra of (a) blank ultra 
pure water and (b) an analyte containing 500 pg each of Sc, Cr, Co, and As.  X-ray tube is 
operated at 50 PA and 20, 25, 30, or 35kV.   



















































































Figure 5.6. Tube voltage dependence of (a) background intensity and (b) the net intensity 
of the fluorescent X-rays.  An X-ray tube is operated at 50 PA and 20, 25, 30, or 35 kV. Sc 
(●), Cr (△), Co (▲), and As (□). 










































































タングステンターゲット X 線管の管電圧は第 5.4 項で得られた最適値(25 kV)とし，
管電流を 20，50，100，150，200 PA と変えて測定した試料の全反射蛍光 X 線スペク
トル例を Figure 5.8 に示す．本項では，第 5.4 項で測定した混合標準試料を測定試料と
した．入射 X 線の視射角は 0.04°とした．また，各蛍光 X 線強度およびバックグラウ
ンド強度と管電流の関係を Figure 5.9 に示す．Figure 5.8 に示すように，20，50，100，
150，200 PA のどの管電流を用いても，Sc，Cr，Co，As を検出することができた．管
電流に比例して X 線管から発生する連続 X 線の強度は強くなる 10)ので，Figure 5.9a に
示すように蛍光 X 線面積強度は管電流にほぼ比例して強くなった．例えば，Co KD線
面積強度(counts/1800 s)は，1144 (20 PA) → 2812 (50 PA) → 4778 (100 PA) → 7033 
(150 PA) → 9351 (200 PA)へと強くなった．また，第 5.4.項で示したように管電圧の上
昇に伴いバックグラウンド強度は二次関数的に増加したが，Figure 5.9b に示すように
管電圧を一定にした時にはバックグラウンド強度は管電流にほぼ比例して増加した．
例えば，Co KD線のバックグラウンド強度(counts/1800 s)は，872 (20 PA) → 2200 (50 
Figure 5.7. Relationship between tube voltage and detection limits.  An X-ray tube is 
operated at 50 PA and 20, 25, 30, or 35 kV.  Sc (●), Cr (△), Co (▲), and As (□). 
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PA) → 4324 (100 PA) → 6316 (150 PA) → 7680 (200 PA)へと強くなった．各管電流で





例えば，コバルトの検出下限は 39 pg (20 PA) → 25 pg (50 PA) → 21 pg (100 PA) → 
17 pg (150 PA) → 14 pg (200 PA)へと改善された．以上のように，管電圧を一定にした
時には管電流を上げることで検出下限を改善することができた．また，管電流の上昇
に伴い蛍光 X 線および散乱 X 線が増加したので，検出器の積分計数率(counts/s)も上昇
した．しかし，X 線管の管電流を最大(200 PA)にした時でも，検出器の積分計数率は
約 300 counts/s であり，検出器の最大積分計数率(2 x 10 counts/s)よりも 3 桁小さかっ
た．したがって，管電流を最大にして発生させた非単色 X 線を用いる場合でも検出器






Figure 5.8. Representative total reflection X-ray fluorescence spectra of an analyte 
containing 500 pg each of Sc, Cr, Co, and As.  X-ray tube is operated at 25 kV and 20, 50, 
100, 150, or 200 PA.   














































































































Figure 5.9. Tube current dependence of (a) the net intensity of the fluorescent X-rays and 
(b) background intensity.  X-ray tube is operated at 25 kV and 20, 50, 100, 150, or 200 








































Tube current / PA
Figure 5.10. Relationship between tube current and detection limits.  An X-ray tube is 


















3. 管電圧の上昇に伴い X 線管から発生する X 線のエネルギー範囲が広くなり X 線強
度も強くなるので，蛍光 X 線面積強度が強くなった．しかし，各蛍光 X 線分析線
のバックグラウンド強度も二次関数的に増加し，管電圧を上げすぎると逆に検出下
限は悪化した．本装置による検出下限を改善するために最適な管電圧は 25 kV であ
った．  




最大値の 200 PA にすることにより検出下限を改善することができた．  
以上のように，最適な管電圧，管電流，視射角で少量の試料を測定することにより，
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第 6 章 







3 種のワインを分析した．それぞれのワインからは主に S，K，Mn，Fe，Rb が検出さ
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6.2.1. ハンディー全反射蛍光 X 線分析装置 
 
ハンディー全反射蛍光 X 線分析装置の詳細は第 4.2.1 項に示しており，以下にその
概略を述べる．X 線源として最大管電圧，管電流がそれぞれ 50 kV，200 μA の透過式
タングステンターゲット X 線管“50 kV Magnum”（Moxtek 製）を用いた．ペルチェ冷
却式 Si-PIN フォトダイオード検出器“X-123”(Amptek 製)を用いて，蛍光 X 線スペク
トルを測定した．直径 3cm，厚さ 1cm，反射波面精度 λ/20（λ=632.8nm）のシグマ光
機の石英オプティカルフラットを試料台として用いた．X 線管と試料間に X 線導波
路を配置し，入射 X 線ビームを高さ 10 μm，幅 10 mm に絞った．ゴニオメータを用




原産国の異なる 3 種類の赤ワイン(フランス産，チリ産，日本産)および 3 種類の白
ワイン(米国産，チリ産，ドイツ産)を測定した．それぞれのワインを 10 ppm コバルト
標準溶液と 9:1 の割合で混合し，6 PL を試料台(石英オプティカルフラット)に滴下乾
燥した．内標準元素としてコバルトを用いた．また，本装置による各元素の感度係数
(counts/ppm)を導出するために，それぞれ 1 ppm の Sc，V，Cr，Mn，Fe，Co，As，Rb，
Sr，Y，Zr を含む混合標準溶液 1 PL を滴下乾燥したものを測定した．それぞれ 1000 ppm
の標準溶液(Sc 標準溶液は 100 ppm)を混合し，超純水で希釈することにより混合標準
溶液を調整した．X 線管の管電圧，管電流をそれぞれ 25 kV，200 μA とし，視射角 0.04°
の条件で各試料を空気中で 1800 秒間測定した．各ワインとも 3 回ずつ測定した．式(2-2)
を用いてワイン中の元素を定量した．本装置を用いて得られる定量濃度の正確さにつ




それぞれ 1 ppm の Sc，V，Cr，Mn，Fe，Co，As，Rb，Sr，Y，Zr を含む混合標準溶
液と超純水を滴下乾燥した試料 (ブランク試料 )の全反射蛍光 X 線スペクトル例を
Figure 6.1 に示す．Figure 6.1a に示すように，乾燥重量に換算するとそれぞれ 1 ng の各
元素を検出することができた．1000 ppm のバナジウム標準溶液中には 0.45 mol/L の硫
酸が含まれていたので，硫黄が検出された．混合標準溶液中での硫酸濃度は 4.5 x 10-4 
97 
 
mol/L であったので，硫黄濃度は 14.4 ppm と算出した．Figures 6.1a と 6.1b に示すよう
に，X 線管のターゲット材由来の W LD，LE，LJ 線が検出された．また，石英オプテ
ィカルフラット由来のケイ素，空気中に 0.9 %含まれるアルゴンが検出された．本装置
を用いて得られた各元素の感度係数を Figure 6.2 に示す．また，ローレンツ関数でフ
ィッティングした曲線を Figure 6.2 に示す．ワインに含まれる元素を定量するために，
感度係数として，フィッティングした曲線上の値を用いた． 




















































Figure 6.1. Representative total reflection X-ray fluorescence spectra of (a) an analyte 
containing 1 ng each of Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, As, Rb, Sr, Y, and Zr and (b) blank ultra pure 































各ワインの全反射蛍光 X 線スペクトル例を Figure 6.3 に示す．主な検出元素の定量

















チリ産の 60 から 70 %であり，同じ赤ワインでも原産国に応じた濃度の違いをみるこ
とができた．アルカリ金属のルビジウムはカリウムと化学的性質が類似しており，土
壌からぶどうに吸収される．したがって，ルビジウムはワインに通常サブ ppm から数





ができた．マンガンはワインにサブ ppm から数 ppm 濃度含まれていると報告されてお
り 1-3, 8-10)，本装置でも同様の結果を得ることができた．チリ産赤ワインのマンガン濃









Table 6.1. Quantified concentrations (ppm) of elements.  Each wine was measured three 
times. 
  S K Mn Fe Rb 
Red wine      
France 40.4±5.0 791.6±83.4 0.65±0.09 3.7±0.5 3.1±0.8 
Chile 21.4±1.9 737.9±71.0 1.3±0.1 2.6±0.3 15.3±0.6 
Japan 27.6±2.7 488.3±29.9 0.56±0.09 0.85±0.07 3.3±0.9 
      
White wine      
The United States 30.4±3.0 288.4±32.0 0.64±0.08 1.3±0.1 4.6±0.8 
Chile 10.4±0.8 135.6±11.5 0.52±0.02 0.81±0.05 6.1±0.9 








Figure 6.3. Representative total reflection X-ray fluorescence spectra of red wines produced 
in (a) France, (b) Chile, and (c) Japan and white wines produced in (d) the United States of 

























































































































 ハンディー全反射蛍光 X 線分析装置を用いて原産国の異なる赤，白各 3 種，計 6 種
のワインを分析した．それぞれのワインからは主に S，K，Mn，Fe，Rb が検出された．
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第 2 章では，入射 X 線のコリメータとしてＸ線導波路を試作し，1 W の自然空冷式
X 線管と組み合わせて用いることにより全反射蛍光 X 線分析装置の小型化に成功した．







第 3 章では，レコード盤を用いて試作した屈折レンズを本装置の X 線光学素子とし
て用い，X 線導波路を用いて得られる分析感度との比較を行った．レコード盤レンズ
を用いて測定した蛍光 X 線強度は X 線導波路を用いた場合よりも弱かったが，レコー
ド盤レンズを用いることにより入射 X 線の角度発散が小さくなり，蛍光 X 線分析線の
信号対バックグラウンド強度比を高めることができた．その結果，X 線導波路と同様
にレコード盤レンズを用いることによりサブ ng から数 ng の検出下限を得た． 
第 4 章では，小型全反射蛍光 X 線分析装置の高感度化に成功したことを示した．従
来，全反射蛍光 X 線分析法では入射 X 線を単色化し，スペクトルのバックグラウンド
を減少させることで分析感度を改善できると考えられ，シンクロトロン放射光のよう
な強力 X 線源とモノクロメータを組み合わせて用いることで fg 量の元素を分析するこ
とが可能にされてきた．しかし，第 4 章において，全反射蛍光 X 線分析では入射 X 線
を単色化せずに用いることでスペクトルのバックグラウンドは高くなるが，それを補
うほどに元素の励起効率を高め分析感度を改善できることを明らかにした．1 W の X
線管を使用する場合でも，発生する X 線を単色化せずに用いることで 3d 遷移金属元
素において数十 pg の検出下限を達成できたことを示しており，この微弱な非単色 X
線を励起源とする方法を用いて，シンクロトロン放射光にあと 3 桁に迫る検出下限を
もつハンディー全反射蛍光 X 線分析装置を実現した．アンチモン，希土類元素および














を示した．管電圧の上昇に伴い蛍光 X 線強度が強くなったが，各蛍光 X 線分析線のバ
ックグラウンド強度も二次関数的に増加したので，管電圧を上げすぎると逆に検出下
限は悪化した．分析感度を改善するために最適な管電圧があることを明らかにし，本
装置において最適な管電圧は 25 kV であることを示した．また，管電流は上げれば上
げるほどに検出下限を改善することができた．すなわち，本装置では管電流を最大値
の 200 PA にすることにより検出下限を改善することができた．以上のように，管電圧，
管電流，視射角を最適化し少量の試料を測定することにより，本装置の検出下限をコ
バルトにおいて約 10 pg にまで改善することに成功した． 





全反射蛍光 X 線分析では，シンクロトロン放射光のような高強度 X 線源から発生す





速器を必要とする粒子線励起 X 線分析 (PIXE)法と同等かそれよりも低い(良い)．本装
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